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[am 10. J anuar 1917・]
Vorwort. 
Nach Stoklasa2) sol1 Milch~ ， Essig..， Bl出er=，Valerian~ und Ameise出品ure-
aus den Kohlenhydraten und Humussubstanzen bei der Verwesung durch 
Einfluss der Atmungsenzyme von Bakterien in erheblichen Mengen entstehen. 
Frankland u. MacGregor3) sagen， dass sie die Entstehung von Milch~ ， 
Bernstein=， Essig-Ameisensaure u. a. bei der Verg丞!"ungder gemischten 
Losungen von Kalziumlactat， Pepton， Kochsalz und Kalziull1carbonat beo= 
bachtet haben. W 01げ)hat nachgewiesen， dass Ameisensaure die als 
Zersetzungs= und Oxydationsprodukt sowohl der Eiweisstoffe， als auch ver-
schiedener Kohlenhydrate im P日alzenreich auftritt， und sich ebenso wie 
Essigs注ureaus Aethylalkohol， durch Oxydation des MethyJalkohol bildet， 
dass ferner Essigsaure auch unter den Zersetzungsprodukten organischer 
Sto任eauftritt， dass sich Propionsaure gemischt mit anderen Fetts込urenbei 
der Entmischung vieler vegetabilischer Substanzen bildet， besond巴rsder eiweis・
und gerbstoffreichen， und dass Butters註uregleich den anderen fluchtigen 
Fettsauren ein Zersetzungsprodukt gewisser Pflanzenstoffe zu sein scheint. 
Es durfte deswegen richtig sein， dass niedrige Fetts込urenund Milchsaure 
bei der Zersetzung organischer Dungemittel entstehen. Uber die organischen 
Sauren， welche bei der Zersetzung solcher Diingemittel im Reisfelde vorkom .
men， haben Takaischi， Tazaki u. Imai/) Versuche angestellt und Ameisen-， 
Essig-und Milchsaure als die haupts込chlichentstel】endenSauren angegeben. 
Eine vol1kommene Isolierung von Ameisen-， Essig- und Milchsaure aus. 
gemischten Losungen ist bisher nicht angegeben worden， sondern nur Bestim・
mungぬreinzelne Sauren oder bei gemischten L品ungendie einiger Fettsauren. 
Diese Methoden geben nach meiner Prufung kein zufriedenstellendes Resultat. 
Deshalb habe ich nach einer vollkommeneren Isolierung der Ameisen-， Essig-
und Milchsaure aus vermischten Losungen gesucht und eine neue Methode-
gefunden， die ich im folgenden eingehender klarlegen will. 
1) Die genauere Beschreibung ist in "J 0町田1sci. agric. soc. No. 170-173 (1917)" angegeben. 
2) Stoklasa; Biochemischer Kreislauf der Phosphation im Roden， Jena， S.32ー 33(I91l)・
3) Frankland u. MacGregor， Fowlers Bacteriological and enzyme chemistry， London， p. 150ー
154 (1911). 
4) Wollny， Die Zersetzung d. org. Sto町e，Hcidelberg，日.16-17 (1897). 
5) Takaischi， 1、azakiu. Imai， J・sci.agr. soc. pp・3-36(1伊9)・
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Kapitel 1. 
Die bisher angegebende Bestimmung fur niedrige Fettsauren 
und Milchsaure. 
1. Die Literatur. 
a. Die Isolie巴r刊ungein川lig巴白rniedrバige町r日飢前[白lchtiほge町rFettおs込加urenund der M刈1ilchsaωur陀e 
.au悶sd伽E引re印nv町errr町凶T
Du山ωc1au収Xf乃)Stωokl王da部saど4)und Ri比chmo吋r，ワi)ur川ersu山cht.
b. Die Isolierung niedriger Fetts注uren aus deren vermischten Losung 
wurde durch Macnair，ワ Schwarzu. Weber，7) Heusner，8) Langheld 1. Zeileis乃
Neuberg u. Rosenberg，JO) Schutz，l) Habe巾 lldt12)und Lasserre勺 untersucht.
c. Uber die B巴stimmu昭 von Ameisensaure ist von Hempel，14) Portes 
u. Ruysen，15) Auerbach u. Pluddemann，L6) Deniges，勺 Fricke/S)Delahaye，W) 
Freyer，20) Ost u. Klein，21) RUpp，2) Hottenroth，勺ドrinke，24)Lieben，25) J ones，26) 
Grossmann u. Aufrecht，:l7) Klein，2S) RUpp20) u. a. gearbeitet worden. 
dι. Die Be白s坑吋引ti凶n川1
1) Welde， Biochem. Zs.， 28， S.504 (1910). 
2) Edelslein u. v. Csonl叫 B肌 hem.Zs. 42， S.372-392 (1912). 
3) Duclaux; Bertrands .Gl1ide pOl1r les manupilations de chimie biologηue (zitiert nach der 
japanischen UberSelzl1ng von Sekine. S. 379-398 (1915))・
4) Sloklasa， Biochem. Kreislauf d. Phospbalion im Boden， Jena. S. 58 (191)・
5) Richmond， Analyst， 20. p. 193， 2[7 (IS95). 
6) Macna町 Zs.f. analyt. Chem.， 27， S.398 ([888). 
7) Schwarz u. Weber， Zs. Nahr. u. Genl1osmit.， 17， S.195 (1909)・
8) Heusner， Chem. Ztg.， 39， S.57-59 ([915)・
9) Langheld u. Zeileis， Ber.， 4O， S.1171-1177 ([913). 
10) Neuberg u. Rosenberg， Biochem. Zs.， 7， S.178-190 (1伊 8).
H) Schiitz， Zs. f. analyt. Chem.， 39， S.17 (1909). 
12) Haberlandt， Ebenda， 38， S.217 (1899). 
13) Lasserre， Chem. Ztg.， 67， S.32 (1908). 
14) Hempel， Lieb. Annal.， 110， S.176 (1859). 
15) Portes u. Ruysen， Zs. f. analyt. Chem. S. 250 (1877). 
16) Auerbach ¥1. Pliiddemann， Aru. a. d. kaiserl. Gesund.， 30， S.178 (1909). 
17) Deniges， Zs. f. analyt. chem.， 49， S.123 (1910). 
18) Fricke， Zs. f. Nahr. u. Gem凶 smit仕tι.，21， S.5 (1911). U. 22， S.83 (191l). 
19) Delahaye， Chem. Zentralbl目， 2， S.1564 (1910). 
20) Freyer， Chem. Ztg.， S.Il84 (1895) . 
.21) Ost u. Klein， Ebenda， S.815 (I908). 
22) Rupp， Arch. Pharm.， 243， S.69， 98 (1905)・
23) Hottenroth， Chem. Ztg.， 38， S.598 (1914)・
24) Frinke， Biochem. Zs.， 50， S.2日-288(1913). 
25) Lieben， Monatshefte f. Chem. 14， S.764 u. IO， S.219 (1895). 
26) Jones， Amer. chem J.， 17， P・539・
27) Grossmann u. Aufrecht， Ber.， 3， S.2455 (1906). 
28) Klein， Ber.， 3，ド.2641 (1906)・
.29) Rupp， Zs. f. analyt. Cαh児悶e町叩r町瓜x
3口)Schidrowi比tz勾， Analyst， 28， p.283・
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u. C向uelbeuf，t)Richardson u. Brown乃 Fresenius，3)Weber，4) Haberlandt，5) 
Schmitz6) u. a. unte削 cht.
e. Ueber die Bestimmu時 von Milchsaure haben Furth/，8) Kunz，9) 
M白linger/O)Parth巴iI，tl)Buchner u. l¥leisenheimer12) u. a. gearbeitet. 
2. Nachp凶 fungeiniger ausgewahlter Methoden. 
Unter den oben angegebenden Methoden habe ich einige ausgewahlt， 
welche mir zuverlassig und fur meine Zwecke besonders brauchbar erschienen. 
a. Die B 巴白stimrr町m¥
Die M旺f巴ethodeberuht託 auf der Redukζtion der Am巴eis田ens凶 品ωur児e;d. h. s剖ie1悩assはt 
s討ichda出swa剖ss犯erlδむsliche児 M狙V1er巴引k¥ωur巾Isa叫lzin wa泊sserunloslichen Merkurosalz ver= 













Mir scheint diese班ethodenicht zu genugen. 
Bem. 
Konzentration der 
Probelosung = 0，967" 
b. Potassiumpermanganatmethode (Bestimmung von Ameisensaure) nach 
RuppY) 
Diese Methode beruht darauf， dass die Potassiumpermanganatsoxydation 
der Ameisensaure in巴ineralkalischen Lるsungschnell und quantitativ verlauft. 
Der Prozess ist folgender: Nach der Oxydation der Ameisensaure mit Po-
tassiumpermanganat und Kaliumcarbonat wurde Schwefelsaure und Potas-
siumjodid zugesetzt. Wenn dann das durch das zu凶ckgebliebenePotassium-
p~rmanganat frei gewordene Jod mittelst Na-thiosulfatlosu昭 titriertwird， dann 
ergibt sich folgend巴 Formel: 
1 ccm N/20-HCOOH = 1 ccm N/ro・KMn04= 1 ccm N/ro-Na2S20S・
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben. 
1) Duchemin u. Cr 
2吟)Richardson a. Brown， Jour. soc. chem. ind.， 25， p.836. 
3) Fresenius， Zs. f. analyt. Chem.， 5， S.315 (1866) u. 14， S.172 (1875)・
4) Weber， Chem. Ztg.， 7， S.， 1凶68匂9(μ18鎚8匂J
5ω)H王ab、erlan吋d白t，Zs. f. analyt. Chem. 38， S.217 (1899)・
6) Schmitz， Abderhalden's， Biochem. Handlex.， Berl叫 Bd.1， S.931 (1911)・
7) FUrth， Biochem. Zs.， 266， S.， 24 (1910). 
8) Furth u. Carnass， Ebenda， 26， S.199-220 (1910)・
9) Kunz， Zs. f. Nahr. u. Genussmit.， 4， S.673 (1901). 
10) Moslinger， Ebenda， 4.日.1120 (1901). 
日)Partheil; Ebenda 4， S.， 1172 (1901)・
12) Buchner u. Meisenheimer， Ber.， 37， S.495 (1904). 
13) Hempel， Lieb. Annal.， 110， S.176 (1859). 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































I. Diese Bestimmung der Ameisensaure liefert meistens ein gutes Resultat， 
wenn die Konzentration derselben gering war， am besten bei ca. 0，2%. 
2. An K-permanganatlosung ist zum Zusetzen mindestens das Doppelte 
.c)er berechneten Menge notig (s. Nr. 1-7). 
3. Das Vorhandensein von ca. 0，8% Essigsaure hat keinen Einfluss auf 
die Ameisensaurebestimmung ausgeubt. 
4. Auch das Vorhandensein von weniger als 0，1 % Propionsaure verhin-
derte diese M巴thodenicht. 
5. Die Existenz von 0，046-0，1% Buttersaure hat den vergr白serten
Fehler von + 1，4-3.4% verursacht. 
6. Das Vorhandensein von nur 0，1 % Milchsaure verhinderte diese so 
stark， dass sie ganz unbrauchbar wird. 
Aus diesen Tatsachen kann man erkennen， dass eine AmeIsensaure・
bestimmung mit dieser Methode beim Vorhandensein von Milchs孟urenicht 
ausfuhrbar ist. 
c. Isolierung von ver町市chtenFetsauren (Ameisen-， Essig-， Propion-， 
Buttersaure u. s. w.) nach Schutz1) 
Das Prinzip dieser Methode ist folgendes: Erst lasst man die Propionsaure 
als basisches Bleisalz falen. Dann filtriert man und lasst das Filtrat， welche 
Formiat， Azetat und Butylat enthalt， inZinksalz uberfuhren. Darauf filtriert 
man wieder. Aus dem Nied巴rschlagwerden Zinkazetat und Zinkbutylat 
.durch Ausgewaschen mit heissem Alkohol gelost， und Formiat allein bleibt 
zuruck. Nach der Verdampfllng wird das Filtrat mit Phosphorsaure disti1liert. 
Endlich wird das Distillat durch ein Silbersalz in Butter-und Essigsaure 
getrennt. Das Resllltat ist in der Tabele 3 angegeben. 
Tabele 3・
Isolierungsresu比叫evon vermischもenFettsauren. 
Probelasung besteht aus. Aziditat (= Esig-+ Buttersaure) N(IO ccm. 
NDO/シItC-HI|N/引 0・CH. N(25，03-CH， .一te.I…e ccm. C0.ccm'. CEI COOIf. (CH.)よOOH.c町1. ccm. 
I 10 10 5 5 2，0 2，6 
2 10 5 5 5 12，0 4，7 
3 10 5 5 5 12，0 6，3 
Hieraus wird man erkennen， dass die gefundene Aziditat stets kleiner 
ist als die verwendete. Die Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse obiger Methode 
もeiZinksalz als metallischem Zink: 
1) Schutz， Zs. f. aoalyt. Chem. 39， S.17 (1909). 
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Tabelle 4. 
Zahl der Reihe. Metallisches Zink. Fehler %. berechn. g. gefund. g. 
0，0233 0，0416 +75，5 
2 0，023 0，0377 +161，8 
3 0，0233 0，0361 +55，4 
4 0，0233 0，0196 -15，4 
Auch hier sieht man， dass der Fehler ziemlich gross ist. 
Unter den bisher erwahnten drei Methoden ist die Ruppsch巴I乙permangan-
atmethode den anderen bei weitem uberlegen. Da aber diese Methode bei 
Anwesenheit von Milchsaure ganz schlechte Resultate hat， muss man zunachst 
eingehend die Isolierung von Ameisena und Milchsaure untersuchen. 
Kapitel TI. 
Klarlegung des Grundsatzes der Isolierung nach meiner N ethode. 
1. Uber die Isolierung von Ameisen. und Milchsaure. 
Die Tatsache， dass die Permanganatmethode beim Vorhandensein von 
Milchsaure zur Ameisensaurebestimml1ng unanwendbar ist， zeigte mir， dass 
auch die Bromometrie und Iodmetrie nicht anwendbar sind. Die Bestimmung 
von Ameisensaure durch Quecksilbe悶 lzreduktionhat ebenso wie die Schutzsche 
Methode kein gutes Resultat ergeben. Nur die Permanganatmethode lasst 
einige Hoffi1Ung auf Erfolg ubrig. Um die Perl11anganatmethode vo!1ig 
brauchbar zu machen， muss l11an vor allem genau untersuchen， ob sich 
Milch= und Ameisensaure vollstandig isolieren Jassen. Und um diese Frage 
zu losen， l11USS man vorher die Bestimmung der fluchtigen und un日uchtigen
Sauren untersuchen. 
a. Uber die Bestimml1ng fluchtiger Sal1ren. 
Nach meinem Expe巾 lente(s. Tab. 5) wurde Ameisensaure nur bei der 
Oelbadhochtemperaturdamp臼estillationquantitativ abdestilliert. 
Tabelle 5・
Destillationsme七hodeund Destillatsazidit批 derAmeisensaure. 
HCOOH Volumen. 
Az，d'tl.tTN7ioJ・ー DestilJations. Cfi. ~<t! 長(Nj町・ des der z1eubreuncekn - des l !dzelrbAu(szeBub) nreugce-kn -~~次c(cAm) . D出 i1.E12 Destil. いmpC1 hit| Art. lats~ ~c-m .l ~~~.g lats. Std. Min. 
z II，6 88，4 11，6 4，7 6，9 59，48 100。 1， 20 Sandbaddestillation. 
2 II，6 66，0 34，0 2，6 9，0 77.59 1000 1， 0，5 " 
3 8，7 250，0 2，0 6，8 1，7 19，54 100。 2， 30 Dampfdestillation. 
4 10.9 230，0 10，0 7，8 3，1 28，44 1000 2， 20 Olbaddamp，f kestination-
5 10，9 190，0 3，0 10.5 0，4 3，67 1410・'57。1， 00 {"Naunealz"t}E . Vakuumdestilbtion. 
6 29，8 430，0 5，0 21，3 8，5 28，52 60。 2， 20 Cjfiue2n313t10eVr maA sヘmeurmtd enDwrucrkAd-' en nazcoh o
rentrichterdMurmclMugIeniljTgrcp )
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Aus der Tabelle 5 kann man ersehen， dass bei der gewohnlichen Dampfdes-
tillation die Azidit註timmer noch 19，54% geblieben ist， obgleiclt. durch 
die 100 ccm Originallるsung250 ccm Desti1at gewonnen worden sind. Bei 
der Vakuumdestillation bleiben 28，S % der Originalazidit注t，im Sandbade aber 
bleibt der hochste Prozentsatz ubrig. 1n der Destillation der vermischten 
Losu昭 vonAmeisen・undMilch血 ue(s. Tab. 6) wurde die Mild凶 ureauch 
mit der Ameisensaure zusammenabdestilliert， um Ameisensaure quantitativ 
zu destillieren. 
Tabelle 6. 
Uber die Desillation der vermischten Losung von 
Ameisen. und Milch目aure.
N尚am悶ed町 lμAz副i泊凶d副i凶t伐出叶邑紅tI vh刊olume凹n. I Azi計凶d出1凶tぬ出at(N町/μI叫o
ICN/ρ10吋').1 des I d目 zurick.1 des I der zurick.1 1.. I 
Saure. I ccm. I D回 til・Igebliel噌nenlD出 il・Igebli批 nentremp.col Zeit. I Art 
lats. ccm.lL必sung.ccm.llats.ccm.ILosung.∞m.1 IStd. Min.1 
Mi凶心d油hsa
Ameis町e叩n前s如問 1 I~，~ 1 200，0 I 1，0 1 吋 | 日 11附紛。ω。10，糾 | 必削s抗凶州州叫ti“凶山孔川仏lation
Vergleicht man die Destillationszeiten von Ameisen~， Essig-， Propion-
und Buttersaure， so findet man， dass Essigsaure fruher abdestilliert wird al5 
Ameisensaure， d.h. bei einer Dampfdestillation unter denselben Bedingungen 
und bei der gleichen Destil1atsmenge bleiben an Ameisensaure 19，54 % Aziditat 
an Essigs註uredagegen nur 2，56% ubrig. (vg1. Tab. 5， 3 u. Tab. 7， 2.). 
Propionsaure wird auch fruher als Essigs込ureund Buttersaure fruher a15 
Propions品ureabdestil1iert. Dieser Verlauf der Desti1lation steht im umgekehrten 
Verh込ltnissezum Siedpunkte; d. h. die niedrigen Fettsauren werden um so 
eher abdestil1iert， je hるherihr Siedpu此 tliegt. (5. Tab. 7) 
Tabel1e 7. 
Uber die Des七illa品ionder Essig・， Propion. und Bu悦ersaure.
LsJω M g d-
ι 1q門相5J( ) 〈 Volumen. Destillations. 
口Ed 。E u 
it iZ凶i5 号 豆占a  〈同次 ロ ( Jω gエaZー.』g己 E巨-z 'u qhJ '百MaJUE にJ 占#的 8守巳」 ぷ口UロN【 守Eロ史Z円;bロIl 32AYt 
Eω C  tS 
咽“・~'ê'岡0 司長
:9Z-司ω ぺhωコー』ωbJl.【，。Z 【可 π日“コ VJ 話)
E Esigsalre. 32.4 94，3 5，7 24，6 7，8 24，07 1， ;:10 Sandbaddestillation. 118。
2 Desgl. 39，1 250，0 20，0 38，1 1，0 2，56 1， 05 Dampfdestillation. " 
3 1 Propionsaure. 4，3 98，2 1，8 4，3 0，0 0，00 1 I 15 Sandbaddestillation. 140，9。
41 Butle目aure. 4.0 75，0 25，0 3.6 0，4 10，00 1， 00 " 163，5
0 
5 Desgl. 4，0 88，0 12，0 4，0 0，0 0，00 1" " " " 
1) Schmi 
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Diese Beziehungen wurden auch zur Isolierung der fluchtigen Fetts品urelt
in cler Garungsflussigkeiten durch Duclaux1) Eddstein u. v. Csonka2) ang巴-
wandt. Es ist zugleich eine indirekte Prufung der Tatsache， dass der Sied・
punkt der gemischten Losung von Ameisen日誌ureund Pyridin hohcr ist als 
der einer Losu時 vonE鉛 igs品ureun吋dPi比C∞oli山n刈】
b. Uber die Destil1ation der Milchsaure. 
Durch die verschiedenen Destillationen der Milchsaure wird gezeigt， dass 
sogar in der Sandbaddestillation 14，5 % der Originalazidit込tdestillieren， in、
der Dampfdestillation aber noch mehr (s. Tab. 8). 
Tabell巴 8.
Uber die Milchsauredestillation. 
Volumen. Aziditat. (NJID) Destillations. 
des I der_zuruck. 
司室J相『2 2t) ETL三( 
d目 「erzur日比
Destillats Lge凸ISd1lebenen Destilats.IgAebsulin「egRb3 ecncem n 言pb;渓 |ZM l Temp. COI I Art. 
ccm. ILosung.ccm ccm. Std. Min 
7，3 92，0 8，0 1， 6，2 84，94 1000 1， 20 San<lbnd. destilation. 
7，3 370，0 160，0 1，6 5，7 78，08 1040 2， 00 Olbaddampf. destilntion. 
7，3 600，0 2，0 6，8 0，5 6，85 100。 1， 50 Sandbaddampf. destilation. 
7，3 500，0 15，0 7，0 0，3 4，11 130-157。3， 30 Olbaddampf. destilation. 
Aus der Tabelle '8 kann man ersehen， dass sich Milchsaure durch、
Olbaddampfdestillation mit Hochtemperatur quantitativ destillieren lasst， wenn. 
die Destillation so lange fortgesetzt wird， bis endlich das Destillat auf dem 
blauen Lakmuspapier keinen Farbenumschlag mehr erzeugt. Bei der Milcha 
sauredestillation wird sich nur ein s臼ell】r k王dein己er Teil d巴rs巴lben in Laktidt 
verwan吋d白制eln刊1
s詑ens凶 益加ur陀ede白s託凶ti“口la抗凶tio∞n刊】1，S叩osieh凶1沈tman， dass Ameis 巴nsaure mit Milchsaure aus 
der vermischten Lるsungzusammenabdestil1ieren， wenn man aus derselben die 
Amei町 lsa町巴 vol1st加digdestillieren lasst. Wie Edelstein2) habe auch ich 
Milchsaure im Destillate gefunden. Um das Destillierengehen der Milchsaure 
zu vermeiden， hat Edelstein die Vakuumdampfdestil1ation vorgeschlagen. Diese-
Methode aber scheint mir fur diescn Zweck nicht richtig zu sein， weil die 
Temperc{tur in der Flasche durch ein sehr lebhaftes Dampfaufsaugen endlich 
auf lOOoC steigt und auch Milchsaure destilliert wird. Edelstein scheint 
auch kein Resultat angegeben zu haben. 1コiequantitative Trennung von 
Ameisena und Milchsaure ist also mit der Destillationsmethode durchaus. 
unmoglich. 
1) Duclaux， Bertrands Guide pour les manupilations de chimie biologique， (zit. nach Sekine， 
S. 383 (1915)). 
2) Edelslein u. v. Csonka. Biochem. Zs. 42， S.372-392 (1912)・
3) Joung， Fractional distilation， LondoD， p.69 (1903)・
4) Abderhalden， Biochem. Handlexikon， Berlin， 13d. 1， S.1064 (1011)・
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2. Uber die Milchsaureoxydation. 
a. Nach der Ruppsche Methode (Diese Methode ist zwar bisher nur zur 
"Bestimmung von Ameisensaure angewandt worden， ich aber habe sie auch 
zu oben erw油 ntemZweck ben山 t)
Ein schon erwahntes Experiment hat bewiesen， dass nur die Permanganst-
methode zur Isolierung der Ameisensaure einen Erfolg verspricht， und dass 
:sich Ameisen= und Milchsaure auch mit der Destillation nicht trennen lassen. 
Ich muss daher die Verhaltnisse der Oxydation der Milchsaure in alkalischer 
Permanganatlるsunguntersuchen. Je lange die Erwarmungszeit dauert， desto 
mehr K-permanganat wird verbraucht. Die Parallelversuche der Milchsaure-
oxydation， bei denen die gleiche Menge K-permanganat verbraucht wurden， 
mussen， zeigen immer ziemlich grosse Unterschiede. (s. Tab. 9). 
Tabeile 9・
Milchsaureoxydationsresulもate.(ein Beispiel). 
Nr. der Azidit1itsin. Volumen. Verbrauchte Mittelzahl. Paral. tensit1¥t. 
MnO.: rremperatur. N/IO KMnO.. 
lelversuche. ccm. ccm. I C。 ccm. ccm. 
E N/80 10 20 600 
2 " " " " 8，10 8，63 
3 " " " " 9，10 
E " " " 70
。
2 " " " " 7.90 8，0 
3 " " " " 9，10 
E " " " 
80。
2 " " . " 10，05 9，82 
3 " " " " 9，30 
E " " " 
90。
2 " " " " 10，90 11，22 
3 " " " " 11，35 
E N/20 " 50 
100。
2 " " " " 34，30 
3 " " . " 33，00 33，56 
4 " " " " 33，20 
5 " " " " 33，50 
Bem. Die Erwarmungszeit: 1 Stunde. (vgl. dieses Resultat mit Tab. 
10 "Dampfkesselmethode "). 
Wenn die Erhitzungstemperatur steigt， so nahm selbst bei niedriger 
Temperatur aber langer Erhitzungszeit die verbrauchte Menge K-permanganat 
.zu. Bei niedriger Temperatur wurden aber die Unterschiede der Parallelver・
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suchswerte immer kleiner. Obgleich ausser dieser Tatsache die zugesetzte Per-
manganatmenge und die Alkaliarten u. s. w. untersucht wurden， war doch 
schwer die verbrauchte konstante K-permanganat Menge zu erhalten. In 
jedem Falle fanden sich die Parallelversuchswert mit grossem Unterschiede， 
welche ein grosser Nachteil dieser K-permanganatmethode sind. Unter den 
verschieder】enAlkaliarten ist Natriumcarbonat fur diesen Versuch am em-
pfchlenswertesten. Ich vermutete， dass der Unterschied zwischen den Paral-
lelversuchswerten vielleicht durch die Ungleichheit der Erhitzung verursacht 
worden sei. Um diese Fehler zu vermeiden， hab巴ichdie Dampfkesselmethode 
vorgeschlagen. 
b. Die Dampfkesselmethode. 
Die Dampfkesselmethode ist eine Modi日kationder Ruppschen Methode. 
Die Probelosung wird also im Kochschen Dapfkessel erhitzt. Bei Anwendung 
dieser Methode muss man einen Wattepfropfen in den Flaschenmund stecken 
und den Flaschenmund ausserdem mit festgehundenem Para伍npapierversch-
liessen. Erst dann darf man die Flasche in den Kessellegen. Die Kesseltem-
peratur soll man zunachst auf ca. 900C steigen lassen. Das mit dieser Methode 
gewonnene Resultat der Milchs品ureoxydationist in der Tabelle IO angegeben. 
Tabelle 10. 
Milchsaureoxydation nach Dampfkesselme也ode.
Nr. der Milchslure. N/IOKMnO.. Durchschnitt 
Paralel. Konzentration. Volumen. 叩 gesetztel v山 chle der Paralel. Bem. versuche. c町、. ccm. I ccm. versuchswerte. 
I Nj80 10 14 ErlitMzuingustueE it: 
10，30 10，30 30 Mmulen. 2 " " " 
E " " 15 10，5 2 " " " 10，5 
I " " 16 11，10 2 " " " Il，IO 
E " " 17 11，58 2 " " " 11，45 
E " " 18 11，58 2 " " " 11，60 
E " " 19 2 11，60 11，50 " " " 
E " " 20 11，80 z " " " 11，80 
E " " 21 12，10 12，C旧2 " " " 
E " " 24 11，83 2 
" " " 1I，81 
Aus der Tabelle IO kann man ersehen， dass es zwischen den Ergebnissen 
der Parallelversuche gar keinen oder nur einen sehr kleinen Unterschied gibt. 
Bei der Milchsaureoxydation mit Ameisensaure wurde die gefundene Menge 
242 I.ONODERA: 
verbrauchten K-permallganats mit der berechneten verglichen. Der Fehler 
betrug nur土2，5%. Darin fanden sich 0，062ー 0，103% Ameisensaure und 
0，∞61ー 0，101% Milchsaure. Ob das Volumen der oxydierenden Losung 
30 oder 60 ccm betrug， das hatte auf die verbrauchte Menge K-permanganat 
keinen Einfluss. 1st Milchsaure und Essigs加rezusammen， dann scheint mir 
letztere weniger K-permanganat zu verbrauchen. lch habe noch andere 
notwendige Tatsachen fur diese Oxydation untersucht und gefunden， 
1. dass es eine Erhitzungszeit von 35 Minuten am besten ist， 
2. dass es fur die Titrierung der uberschussigen K-permanganat gunstig 
ist， wenn man nach Hinzufugllng 4 Tropfen NjlO-Na-thiosulfatlosllng viermal 
leicht schuttelt， 
3. dass beim Zusammensein von Milch-Essig-und Ameisensaure die 
F ehlergrenze von verbrauchtem K-permanganat -1，0 bis + 1，8 % ist， 
4. dass ein allzugrosse Probe einen Fehler von ca. -3，5併 verllrsacht，
5・dassButters品urein einer Konzentration zwischen 0，025 und 0，221 % 
Fehler von +0，15 bis + 16，9% ergibt， 
6. dass Valeriansaure in Konzentrationen zwischen 0，015 und 0，053% 
Fehler von + 0，5 bis + 3，4% hervorruft， 
7. dass es fur diese Dampfkesselmethode zweckmassig ist， wenn die 
Probelosung 100 ccm betragt und dann erhitzt wird， der Fehler 2，5 % und das 
diese Real王tionum so glatter verlauft， je mehr Ameisens品ureim Vergleich 
zu Mi1chs山revorhanden ist. 
c. Welche Menge K-permanganat ist zur Oxydatio.n einer bestimmten 
Menge Milchs加renotiεP 
Diese Tatsache ist fur diese Aufgabe sehr wichtig， und durch das 
Experiment wurde folgende Zahl erhalten: 
fur 10 ccm Nj80-Milchsaure wurden 11，36 ccm NjlO-K-permanganat ver・
braucht. Hierauf muss ich feststellen， wie viel Milchsaure 1 ccm NjlO・K-
permanganat entsprechen. 
10，00 ccm Nj80-CH3CH(OH)COOH = 0，011262 g Milchsaure 
folglich 1 J ，36 ccm NjIO-KMn04 = 0，011262 g Milchsallre 
0，011262: 11，36 = 0，0009912 g Milchsaure 
= 1 ccm Nj90，918・Milchsaure. 
Also 1 ccm Nj90-CH3CH(OH)COOH = 0，0010011 g Milchsallre. 
Wenn man diese Zahl mit Nj90-Milchsaure vergleicht， so findet man 
-0，00∞099g (=巴inemFehler vonー 0卯%)，
folg1ich 1 ccm NjIO-KMn04 = 1 ccm Nj90-CHaCH(OH)COOH. 
3. Uber die Verwandlung von Milchsaure in alkalischer 
K-permanganatlosung in Oxalsaure. 
Uber diese Verwandlung gibt es eine Arbeit von Urzel u. SiedeP). aber 
ihr Zweck war die technische Bestimmllng der Milchs品ure，llnd war also ein 
1) Urzel u. Siedel; MonatshefteιChem. 18， S.138 (1897)・
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etwas anderer als mein Zweck. Durch dieses Experiment wurcle nachg引viesen，
dass sich auch Butter-und Valeriansaure in Oxalsaure verwandeln und dass 
die festgestellte Oxalsaure mit dem verbrauchten K-permanganat ubereinstimmt. 
Die zur Milchsaurebestimmung benutzte Methode war verschieden von der 
von U rzel u. SiedeP). Meine Methode war folgende: 
Nach der Vollendung der Oxydation der Milchsaure， welche mit Na-
carbonat alkalisch gemacht war， wurde das uberschussige K-permanganat mit 
Wassersto吟eroxyd(aus Na-peroxyd und Wasser) entfarbt， dann mit gea 
wδhnlichem Filter filtriert und mit heissem Wasser ausgewaschen， zum grossten 
Teile verdampft und mit Essigs孟ureschwach ange見uert. Dieser Losung setz .
te man Ca-azetat zu， um das Ca-oxalat ZlI fallen， filtriert und wascht gut aus. 
Der Niederschlag auf dem Filter wird durch heisse verdunnte Schwefcピlsaure
ganz aufgelost. Dann werden 0，5 ccm konzentrie巾 Schwefdsaure zugesetzt 
und die dabei entstehende Oxalsau日 mitN/50-K-permanganatlosung titriert. 
Unter den zugesetzten Alkalien， z. B. Natriumcarbonat und Potas-
siumhydroxyd， war Na2C03 in einer Menge von 1 g am besten. Dass ich bei 
der Oxydation der Milchsaure das uberschussige K-permang<l:nat nicht mit 
Natriumsulfit entfarbt habe， erklart sich dadurch， dass eine ubermassige An-
wendung von Natriumsulfit weniger Oxalsaure entstehen lasst， wie schon 
Beckurts2) festgestellt hat; und selbst bei gunstiger An附 I油 1暗 istder Ent・
farbungsumschlag nicht aufTallend. Die nachst Aufgabe ist， festzustellen ob 
1 Molekul Oxalsaure aus 1 Molekul Milchsaure entsteht oder nicht. Diese 
Reaktion sol1 theoretisch folgender Gleichung fJlgen: 
CHaCH(OH)COOH + 2 KMn04 + Na2CO;1 = (COONa)2 + zMnO + 3 H20 
+ 2 CO2 +K20 
und das Molekulargewicht von CHaCH(OH)COOH = 90，05 
und " " " (COOH)2 = 90，02. 
Wenn man deshalb die entstehende Oxalsaure direkt als Milchsaure 
berechnet， so泊btdiese Umrechnung keinen quantitativen Einfluss auf das 
Experiment aus. Deshalb habe ich die vorhandene Oxalsaure direkt als 
Milchs孟ureber巴chnet.
Aus der Beziehung: 
1 ccm N/50-KMn04 = 0，0∞90016 g (COOH)2，3) 
und 1 ccm N/80・CHaCH(OH)COOH= 0，011256 g Milchsaure， 
muss die Menge des zur Oxydier叩un刀mgvon 10 c∞cm Nj8おO
derli比chenN/β50ひ-KMn04wahrschein叫1吐li比chwie fゐ制b副19郡ts民巴in:
0，011256: 0，0∞90016 = 12，5 ccm (N/5o-KMn04). 
Durch Experir附 lt(s. Tab. 11.) wu吋edie Tatsache， dass 1 Mo1. Oxalsaure 
aus 1 Mol. Milchsaure entsteht， best品tigt. Der Fehler war土 1，0%ぬr10 
ccm N/80・Milchsaure，wenn genugend K-permanganat zugesetzt wurde. 
1) Urzel u. Sic<lel; Monatsheft f. Chem. 18， S.138 (1897). 
2) Ber.kurts， Massaoalyse， Brauoschweig， S.607 (1913)・
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Name der Sl!ure. 
Essigslure. 
Ameisensllure. 





Aziditlitsk…tration. % 1" Fehler." 
0，0697-0，2791 I ー0，40bis -2，16 
0，0280-0，1045 I ー0，40bis -2，∞ 
222コ;;:包} I -2，16 bis +ゆ
0，0060ー 0，0445 I -0，08 bis +7，27 
0，0074ー0，0590 I +1.44 bis+13，20 
Aus diesem Resultate kann man ersehen， dass Propion-und Buttersaure 
die entstehende Menge der Oxalsaure zunehmen. 
4. Uber die Behandlung oxydierender Flussigkeiもen，welche Essig.， 
Ameisen. und Milchsaure en也alもen.
a. Entsteht durch Oxydation von Ameisen-， Essig-und Milchsaure eine 
neue in Aether losliche Saure? 
Es ist also klar， dass sich Milchsaure durch Oxydation in alkalischer 
K-permaganatlosung in Oxalsaure verwandelt. Oxalsaure ist in Aether so 
wenig loslich， dass es ganz u巾edeutendist1). 
Es ist aber fur die weitere Untersuchung hochst wichtig， dass bei der 
Oxydation der Ameisen-， Essig-und Milchsaure enthaltenden Losullg eine 
neue in Aether losliche S如reentsteht oder nicht. Um diese Frage zu losen， 
wurde die Losung oxydiert und nachgewiesen， dass dabei neue孟therlδsliche
S孟urenicht entsteht. Jn der zersetzten Flussigkeit wurde durch Wasserstoff-
peroxyd das uberschussige K-permanganat entfarbt und mit Schwefelsaure 
angesauert， dann mit Ather 3 bis 3! Stunde lang ausgezogen. Wenn ich 
Milchsaure mit Schwefels孟ureund Chromsaurelosung zersetze， dann wird sich 
die Milchs加rein Essigsau陀 verwandeln2)，aber die Nachbeha吋elu昭 dieser
zersetzten Losung durfte sehr schwer sein. Ich habe deshalb diese Methode 
nicht angewandt. Aus demselben Grunde habe ich auch durch Alkali oxydiert. 
b. Uber die Oxydation durch Wasserstoffperoxyd. 
Die Oxydation durch Wasserstoffperoxyd so1 der Gleichung folgen， 
SH202 + 2KMn04 + 4Na2COa = 2KHCOa + 2MnCOa + 8NaOH + 100. 
Diese Gleichung hat also keinen Einf1uss auf die Auszugsaziditat. 
5. Uber die ubrigen Grund凶tze.
Das Duclauxsche Prinzip， welches das Verhaltnis zwischen dem Destil-
latsvolumen und dessen Aziditat untersucht， ist zur Trennung von Essig・，
Propion-und Butters孟urein vermischter Losung angewandt worden. 
a. Ubcr das Verhaltnis des Destillatsvolumens und seiner Aziditat. 
1) Van No山 ands，Chemical anual， London， p・345(1914). 
2) Pasler， Zs， f， analyt. Chem・， 47， S.321 (1908)・
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I∞ccm der Probe wurden in langhalsige， 3∞ccm fassende Flaschen gatan， 
danl1 im Oelbade mit LiebigaKuhler unter verschiedenen Temperaturen des-
tiliert. Bei Essigs品urevon 0，05 bis 0，5 % Aziditat war die Destillatsazidit批
von 95 ccm 84，49% der Originalaziditat. Dabei habe ich als 1I1dikator 
Phenolphthalein ul1d Rosorsaure zusammengebraucht. (S. Tab. 13). 
Tabelle 13. 
Uber das Verhaltnis zwischen der Azidi凶.tdes Destillats von 95 ccm aus 
100 ccm Originallosung und der Azidit批 deroriginalen Essigsaure. 
3〉EI|lKonzem% tm Destil. MlatsaziiMMlw lat ionszeit. dHEt-(N/EO)dMt.(NfEO)A:B tempCer。atur. 
Std. Min. (A) ccm. I (B) ccm. I " 
E 0，05 [， [0 7，1 8，~ 84，52 [350-[45。
2 0，05 1， 05 7，[ 8，4 84，52 1400-[50。
3 0，10 1， 50 14，[ [6，8 83，93 [35。
4 0，10 [， 35 14，[ [6，8 83，93 145。
5 0，20 [， 20 27，9 33，4 83・53 [550-[75。
6 0，20 1， 20 28，3 33>4 84，73 [450-[75。
7 0，30 [， 25 42，5 50，0 85，00 1350-160。
8 0，30 [， 25 42，2 50ρ 84，00 [30'-155。
9 0，40 1， 20 56，6 66，8 84，73 1300-[78。
10 0，40 1， 15 56，[ 66，8 841∞ 1300-[75。
J[ 0，50 0， 49 71，2 83，4 84，49 [800 
12 0，50 0， 47 7[，0 83.4 85，[3 [89。
Bem. Mittelzahl von A: B = 84.49%. Die zuruckgebliebenel1 Azidi・
tatsprozent sind also: 1∞，∞-84.49 = 15，51%. 
Aus dieser Beziehung ersieht man， dass die目Desti1lationstemperaturund 
die Destillationszeit auf dieses Verhaltnis keinel1 Einfluss ausuben. In der 
0，034 bis 0，059% igen Propions加reist aber in 95 ccm Destillat die Saure fast 
ganz abdestil1iert. 
b. Eine l1eue Methode zur Feststellung von Alkohol. 
Bei der Vergarul1g von organischen Substanzen el1tsteht Athylalkohol. 
Ich habe zunachst eil1e Reagens臼rAlkohol versucht， indem ich 20 ccm ca 
3，2% iger K-permangal1atlosung 10 ccm 10% ige NatriumhydroxydlδsUl1g 
zugesetzt habe. B巳imV orhandensein von Alkohol wurd巴dieganze Losung 
durch e:l1er einzigcl1 Tropfel1 dieses Reagel1s grul1 gefarbt. 1st sehr wenig 
Alkohol vorhanden， danl1 wird des Farbenumschlag durch Erwarmung her-
vorgerufe11・ Dabeizeigen sich grune blauviolette Schattierul1gen. Die Em-
pfindlichkeit ist ca. 1/2∞00 und die ]odformreaktion 1/2∞01). Diese Methode 
ist aber fur alle diejenigen Falle ul1anwendbar， wo Alkohol mit OH-Ion enthal-
tenden Verbindungen oder mit OH-Iol1 el1thaltenden Sauren ist. 
1) Perkin; Org. chem.， p. 96-97 (1908)・
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c. Das Verhaltnis der Volumina vor und nach der Verdampfung zur 
Vertreibung des Alkohols. 
In Alkohollosungen bis 2% wurde der Alkohol durch Verdampfung bis 
auf 1/5 des Volumens quantitativ vertrieben. 
d. Bleiben niedrige Fetts込uresllze bis zur volligen Vertreibung des Alkohols 
ohne Ver孟nderung?
Ameisen-， Essig..， Propion-， Butter-und Milchsaure wurden mit Nat-
ronlauge neutralisiert und bis zu 1/5 bis 1/50 des urspr凸nglichenVolumens 
verdampft， aber kein Verlust an den Salzen gefunden. Diese Beziehung lasst 
sich auch zur Vakuumdestillation anwenden. 
e. Die zum quantitativen Auszi巴hender Fetts孟ureerforderliche Zeit. 
Wenn die S孟urenach Aziditat und Volumen unter N/JO-25 ccm bleibt~ 
dann genugen 4 Stunden vollig. 
f. Vermindert sich die in den Kolben enthaltene Essig-und Propionsaure 
bei 45 -480C ? 
Nach 4 Stunden konnte kein Verlust nachgewiesen werden. 
Kapitel m. 
Uber eine Methode zur Trennung von Ameisen-， Essig-
und Milchsaure. 
Aus den bisher erw計1l1tenGrundsatzen habe ich eine neue Methode zur 
Trennung von Ameisen..， Essig" und Milchsaure abgeleitet. 
1. Das Prinzip dieser Meぬode.
Diese drei Sauren wurden 7.unachst mittels Ather aus d巴rvermischteo 
Lるsunggemeinsam ausgezogen. Mit einem Teile des Auszugs wurde die 
Ameisensaure durch Permanganatmethode bestimmt und mit einem Teile 
desselben die Milchsaur巴 alsOxals注urebestimmt. Weil Essigs込ureohne 
Einfluss auf die Permanganatoxydation bleibt， wurde die Essigs誌urenoch 
einmal mit Ather aus der zersetzten Flussigkeit ausgezogen und der Auszug 
desti1liert. Wenn man dann zur einer gewissen Destillatsaziditat den Koef-
fizienten multipliert， so erhalt man Essigs込ure.
2. Der Grundsatz der Bestimmung der Sauren. 
Die Probelるsungwurde mit Ather ausgezogen und mit Alkali gebunden 
dann der Auszug mit Phosphorsaure angesauert und endlich durch Hoch-
temperaturdampfdestillation destillIert. Das Destillat in die alkalische Losung-
geleitet und durch Vakuum verdampft. Darauf wurde die Probelosung zu-
bereitet. Ein Teil der Probelosung wurde durch alkalische K-permanganatlδ・
sung oxydiert， wodurch sich Milchsaure in Oxalsaure verwandelt. Das dabei 
entstehende凸berschussigeK-permanganat wird mit Wasserstoffperoxyd entfarbt. 
Die dabei entstehende Oxalsaure wird als Ca-salz bestimmt und aus dieser 
Oxalsaure die Milchsaure gefunderi. Ein anderer Teil der Probe wurde in 
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alkalischer K-permanganatlδsung oxydiert， dann das uberschussige K-per・
manganat mit Na-thiosulfat bestimmt und das durch die Ameisen-und Milch-
saure gemeinsam verbrauchte K-permanganat bestimmt. Wenn man von 
der Summe das durch Milchs品ur巴 verbrauchteK-permanganat subtrahiert， so 
kann man aus der ubriggebliebenen Menge die Ameisensaure berechnen. Die 
dritte Probe wurde wie oben oxydiert und das uberschussige K-permanganat 
mittelst Wasserstoffperoxyd oxydiert. 1n diesem Falle bleibt Essigs孟ureohne 
Einfluss auf die Oxydation， obgleich die Ameisen -und Milchsaure ganz zersetzt 
waren. Hierauf wurde diese' oxydierte Flussigkeit白ltriert，gewaschen， das 
Filtrat im Vakuum oder auf dem Wasserbade zum grossten Teile verdamp仕
und zul巴etztm凶i比tAtl町 die Es路SI也gs品&如ul陀 au凶t危注enomm巴n. Die Aziditat eines 
Teiles des Atherauszuge (nach der Ve ぱ巾r陀elゐbungvon At出h犯悶e町rけ)w耳νru山町rdebes吋t“lmm
und von dem ander陀enb巴kanntenTeile des Auszugs 1∞Cαcm abgefi.ぬil山lt，davon 1 
:im Oldade 95 cαcm abdes坑凶t“ili巴rt und dann sofort die Aziditat des zuruck-
gebliebenen 5 ccm berechnen. Wenn man diese Azidit込tmit einem durch 
das Experiment erhaltenen Koe伍zientenmultiplitirt， so erhalt man Essigsaure 
Falls die vermischte Losung nur aus Ameisen・， Essig-und Milchsaure besteht， 
so braucht man kein Destillat von 95 ccm herzus匂llen. Die durch Ather 
ausgezogene Aziditat ist also ganz Essigs孟ure.
3. Eine genauere experimen七elleBehandlung. 
a. Die Zubereitung der Probelosung. 
Wenn notig， wurde die zu untersuchende Losung mit Filter filtriert und 
ein Teil des Filtrates zur Aziditatsbestimmung verwendet. Dem Filtrate von 
35 ccm wurde dann im Fettauszugsapparate， welcher ein Teil des Sohxletsche 
Apparates ist，1) mit Ather die freie Fettsau閃 u.a. entzogen. In der Em-
pfangsflasche muss genugend NjIO・NaOHvorhanden sein， damit die ausgezogene 
Saure gebunden wird. Nach unge伝hr4 Stunden ist die Azidit孟tvon ca. 
NjIO・25ccm vollstandig gezogen， und nach dem Ausziehen muss man das 
uberschussige Alkali mit N/IO・Phosphorsaureneutralisieren. 1m diesen Falle 
muss man aber wasseriges Phenolphthalein als Indikator verwenden und diesen 
1ndikator jedesmal vor dem Gebra田 hegut schutteln. Durch Titrierung mit 
N/IO-Phosphorsaurelosung wird man die mit Ather ausgezogene Losungs・
azidit品terkennen. Deswegen muss zunachst das dieser ausgezogenen Aziditat 
entsprechende Alka!i in die Erlenmeyerschen Flasche tun und diese dann 
zum Empfangen des Destillats der Probclosung benutzen. Anderseits wurde 
vorher die mit Phosphorsaure neutralisierte Losung mit Phosphorsiure weiter 
angesauert， dann in eine 300-5∞ccm fassende Flasche getan und mit 
Dampf bei 140o-160oC destilliert. Durch ca. zweistundiges Destillieren 
werden fluchtigen Substanzen，. sowie fluchtige Sauren， Milchsaure u. a. 
abdestilliert. Diese Destillation wird fxtgesetzt， bis der letzte Destillatstropfen 
1) Onodera， J・sci.agr. Soc. No. 176. pp. 304-306 (1917)・
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auf blauem Lackmuspapier keinen Farbenumschlag mehr gibt. Das durch 
Alkali gebundene Destillat wurde sofort im Vakuum von 12ー 13mm 
und bei 500C destilliert und die nicht verdampfte Flussigkeit mit NjIO・
Schwefelsaure neutralisiert， indem man als Indikator 2 oder 3 Tropfen wasserigen 
Phenolphthaleins (ohne Alkohol)verwendet， und dann eine gewisse Menge ab臼lt.
Das ist dann die Probelosung， die ft.ir dieses Experiment verwendet werden kann. 
Bem: Bei der Neutralisierung von Alkali und der Ansauerung muss man 
den Fall von Sch wefel・undPhosphorsaure besonders beachten! 
b. Die Bestimmung der Ameisensaure. 
10ー 20ccm der Probelosung wurden in eine 200-300 ccm fassende 
Evlenmeyersche Flasche getan und 0，5-1，5 g trockenen Na-carbonats und so 
. viel Njro-K-permanganatlosung zugesetzt， dass auch nach der Erhitzung noch 
die rote Farbe vorhanden ist. Dann wurde das ganze Volumen zu 1∞ccm 
ge削 It，der Mund mit einem Wattepfropfen verschlossen， mit Paraffinpapier 
bedeckt und mit einem Faden gut abgebunden. Nach dieser Behandlung 
wurde die Flasche im Kochoschen Dampfkessel 35 Minuten lang im laufenden 
Wasserdampfe von 1∞o erhitzt， bis zum Erkalten stehen gelassen， 15-16 ccm 
Schwefels如re und etwa 0，5 g Kaliumjodid zugesetzt und dann luftdicht 
vcrschlossen. N ach 1ー 2 Minuten wurde das durch das uberschassige 
K-permanganat frei gewordene Jod mittelst Njro・Na-thiosulfatlosung，die 
auf K-permanganatlosung von bekanntem Titer genau eingestellt ist， unter 
Anwendung einer Starkelosung bis zur Farblosigkeit titriert und zuletzt das 
verbrauchte Njlo-K-permanganatlosung folgendcrmassen berechnet: 
1 ccm N/IO-KMn04 = 1 ccm Nj20-HCOOH 
= 1 ccm Nj90・CH3CH(OH)COOH
folglich， wenn man 
mit X die gefundene Milchsaure， 
ml託tY die in 1 c∞m von Nj均/勺90φ-CH3よCαH(OH)COOHe創rhalt匂eneMilchs泊品ふ釦ur
mi比tZ da泊sdurch Milchs 孟ふ如ureve引rbra飢加l札山uchbe巴r陀eNjlωo-KMn04， 
mit M das durch Ameisen-und Milchs品ur・everbrauchte NjIO-KMn04， 
mit N das die durch Ameisensaure allein verbrauchte Njro・KMn04und 
mit R das in der Probe e此haltendeNjro-HCOOH bezeichnet， 
so kann man aus folgender Gleichung die Ameisensaure berechnen: 
X : Y = Z ccm， 
M -Z = N ccm und， 
N : 2 = R ccm. 
c. Die Bestimmung der MilchsauI・e.
20 ccm der Probe wurden 1，5 g trockenen Na-carbonats und genugend 
ca. 3，2%ige K-permanganatlosung zugesetzt， mit Wasser auf 50 ccm gebracht， 
1 Stunde lang erhitzt uncl mit Wasserstoffperoxycl， welches aus Na-peroxycl 
und wasser zゆ ereitetwar， das油 erschussigeK-permanganat oxydiert， dann 
filtriert， mit Wasser gewaschen und' das Filtrat im Vakuum zum grossten 
Teile verdampft und nach cler Ansauerung mit Essigs如 remittels Kalziumazetats 
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das Kalziumoxalat ge白lIt，wiederum filtriert， mit Wasser gewaschen， hernach 
mit heisser verdunnter SchwefeIsaure das Kalziumoxalat gelost， dann 14-15 
Tropfen von konz. SchwefeIs品urezugesetzt und die dabei entstehende Ox-
alsaure mit N/50・K-permanganatlosungtitriert. Dann ist: 
1 ccm N/50・KMn04= 0，00090016 g CH3CH(OH)COOH. 
d. Die Bestimmung der Esigsaure. 
50 ccm der zu prufenden Losung wurden 0，5-1，5 g trockenes Na-carbonat 
und genugend :ca. 0，32 prozentige K-permanganat1るsungZllg巴setztllnd mit 
Wasser zu 1∞ccm verdunnt. Die weitere Behandlung gleich der .Ameisensau・
rebestimmung. Nach der Oxydation wurde das uberschussige K-permanganat 
mit Wassersto仔teroxydoxydiert， filtriert， gewaschen， nachher im Vakuum zum 
grossten Teile verdampft llnd mit Schwefelsaure anges品uert. Essigs孟ureu. 
a. werden bei diescr Oxydation ohne Ver品nderungbleiben. Deshalb wurde 
die Losung im Fettausziehungsapparate mit Ather ausgezogen. Anfangs soll 
der Empfangskolben dieses Apparates nur wenig Wasser (ca. 5 ccm) enthalten. 
Die Wasserbadtemperatur mllS stets zwischen 450 und 480C bleiben und das 
Ausziehen仏st4 Stunden lang dauern. Dadurch wird die im Ather losliche 
Saure quantitativ allsgezogen. Nach dem Ausziehじn wurde ein Teil des 
Auszugs titriert， damit man die ganze Allszlgsaziditat berechnen kann. Eine 
gewisse Menge des anderen Teiles des Auszugs wllrde zu 1∞ccm 削除印lt
in eine langhalsige ca. 250 ccm fassende， rllndbodige Flasche getan und endlich 
der Olbaddampfdestillation bei 1300-1 500C mit Liebigschern K凸hlerun・
terworfcn. Dabei wurde das Destilat in einen in 100 ccm eingeteilten Zy-
linder so geleitet， dass die Endspitze des kuhlenden Glasrohres immer den 
Boden des Zylinders beriihrte. Die DestiIIation muss dallern， bis das Destillat 
genau 95 ccm betragt. Die Destillats~zidität wurde mit Nj20-NaOH unter 
Anwendung von Rosorsaure und I:'henolphthalein als Indikator titriert. Aus 
dieser Azidit品tkann man die zuruckgebliebene Aziditat berechnen. Da diese 
aus Essigsaure besteht， so kann man durch Multiplizierung dieser Aziditat 
mit dem Koeffizienten 100: 15，51 sofort die Essigs品urebestimmen. 
4. Versuch mit der vermischten Losung aus Ameisen・，Essig. und Milchsaure. 
Falls nur vorliegenden drei Sauren vermischt sind， istkeine Vordestil1ation 
notig， um diese von anderen zu tr百lI1en. Auch die Essigsaure kann man 
bestimrnen， ohnc erst das 95 ccm DestiIlat herzustellen. 
Experiment 1. 
FoIgende S込urensind vermischt: 
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Das Resultat ist， 
a. Menge des durch Ameisen-und Milchsaure gemeinsam verbrauchten 
NJIO・KMn04・{立::Z2
b. Entstehende Oxalsaure (= Titrierungszahl von NJ50・KMnOふ
c. Essigsaure (NJIO ccm)， 
Bem: A und B = Paral1elversuche. 
{A E山 :cm
B. 12，30 ccm 
{A2o，mm 
B. 20，10 ccm 
Die Genauigkeit wurde zuerst bei der Milchsaure untersucht. 




A. 0，∞09∞16 X 12，4 = 0，011162 g Milchsaure 
B. 0，∞09∞16x 12，3 = 0，011072 g " 





verwendete g gefundene g g % 
A. 0，011262 0，011162 一0，00010 -0，89 
B. oρ11262 0，011072 -0，日)019 -1，69 
Hieraus kann man die Ameisensaure berechnen: 
1 ccm NJ90-CHsCH(OH)COOH = 1 ccm NJIO・KMn04
" " = 0，0010011 g CH3CH(OH)CCOH 
A. 0，0011162: 0，0010011 = 11，15 ccm (= durch Milchsaureverbrauchtes 
NjlO・KMnOふ
B. 0，011072: 0，0010011 = 11，06 ccm (= durch Milchsaure verbrauchtes 
NJIO・KMn04)
Wenn man diese Zahl VOl1 der Menge des durch Ameisensaure und 
Milchsaure gemeinsam verbrauchten NJIO・K-permanganatsabzieht， so erhalt 
man das durch Ameisensaure allein verbrauchte NJlo・K-permanganat. 
A. 20，90ー 11，15= 9，75 ccm (= durch Ameisensaure verbrauchtes NJIO・
KMn04) 
B. 20，80-11，06 = 9，74 ccm (= durch Ameisensaure verbrauchtes NjlO・
KMn04) 
und nach folgender Beziehung: 
1 ccm NJIO・KMn04= 1 ccm Nj20-HCOOH， 
A. 9，75 X 1/2 = 4，875 ccm (= gefundene N/IO-HCOOH)， 
B. 9，74 X 1/2 = 4，870 ccm ( 




Ameisensaure (N 110): Fehler: 













Essigsaure (N 110) : Fehler: 
ver、;vendeteccm gefundene ccm ccm ラ4
A. 
B. 
20，00 20，05 +0，05 +0，25 













p1ωロ2 E uu 
官Egb官E -4弘HG3J 司 -沢
1LE 
否与.ω 決
P ZPZ2( ど) D7 
A. 490014875 一0，51 E2501I明 -0，89 20，00 20，05 +0，25 
B. 4，900 I 4，870 一0，61 1，250 I 1，229 -1，69 20，00 20，10 +0，50 
Experiment 2. 
Die zu prufende Losung besteht aus : 
Tabelle 19・














Das Resultat ist: 
Tabelle 20. 
Zusammensもellung.



































A. 2，450 -2，45 0，625 0，619 -0，89 10，00 10，05 +0，50 

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































254 1. ONODERA: 
Tabelle 21 beweist， dass man Essigsaure auch beim Zusammensein mit 
Propion-und Buttersaure klar bestimmen kann. 
6. PrakもischeAnwendung dieser Me七hodeauf verschiedene 
Garungsflussigkeiten. 
Zuerst muss man mit der in 3， adieses Kapitels angegebenen Probelosung 
das qualitative Experiment der zu prufenden Losung anstellen. 
A. Qualitatives Experiment. 
I. Milchs孟ure.
a. Uffermannsche Reaktion. Zeigte das Vorhandensein der Milchsaure 
deutlich. 
b. Krystalle der Zinklaktat. Erhielt wenige charakteristische Kηr・
stalle. 
2. Ameisensaure. 
a. Reduktion ammoniaalkalischen Silbernitrats. 
Diese Reaktion war ausgesprochen. 
b. Bleiformiatmethode. 
Der Probelosung wurde Bleioxyd zugesetzt und als Bleisalz gefallt. 
Dem Nieder・schlagewurde 60 prozenziger Alkohol zugesetzt. Aus 
dem dabei unloslich gebliebenen Bleisalze wurden eigentumliche 
Bleiformiat-Ktystalle erhalten. 
3. Essigsaure 
a. Der eigentumliche Geruch war vorhanden. 
b. Bleiazetatmethode. Das Bleisalz ist wie im Falle von Ameisensaure 
zubereitet， und in dem in 60 %igem Alkohol loslichen Teile das 
V orhandensein eigentumlicher Pb-azetat Krystalle festgestellt. 
B. Quantitatives Experiment. 
a. Ga引r川.
Die G 品心む飢山rungsft出i凸出凶s鉛羽sig詐k匂剖ei比twu山lrd白eg許ew附o川川川mne叫n叫1し， i凶n吋1d巴em口m 1 ∞ gSお旬O吋~a油bo油hne児n肝1'" = 
d 凸山加nger比kuche"I白1 und 50∞o ccm Wasser in einer Liter-Flasche drei 
Tage lang im Thermostat b巴i300C aufbewahrt wurden. Von dieser 
Flussigkeit wurde dann ein Teil des Filtrates titriert und dessen 
Aziditat bestimmt. 30 ccm der Probe wurden mit Ather 4 Stunden 
lang ausgezogen， das uberschussige Alkali im Empfangskolben mit 
NjIO-Phosphorsaure neutralisiert， dann durch Phosphorsaure an-
gesauert und endlich durch Hochtemperaturるlbaddampfdestillation
destillier・t. Das Destillat betrug im Ganzen 600 ccm und wurde im 
Vakuum zum grossten Teile verdampft. Die Alkalit孟tdes Rucksa 
tandes wurde durch NjIO-Schwefels孟ureneutralisiert. Die Aziditat 
des Auszuges betrug im Ganzen NjIO-28，8 ccm. Dann wurde die 
zu凶ckgebliebeneFlussigkeit bis 2∞ccm aufge白日tund zu verschiea 
denen Experiment巴nverwendet. 
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In der G品rungsflussigkeitentspricht 1 ccm N/50・KMn04= 0，∞90016 g 
Milchsaure nicht， sondern nach meinem Experimente etwa einem Viertel : 
1 ccm N/50・KMn04= 0，0∞2251 g Milchsaure. 
Die Untersuchung ist in folgender ¥Veise angestellt word巴n:
Tabelle 22. 
Oxydationsresultat miもKMnO..
Probemenge・ Zugesetzte KMnO‘ Zweck: 
Verurauchte KMnO. 
ccm ccm N/IO ccm N/50 ccm 
20 15 (=NjlO)・ Ameisensllure-bestimmung. 2:20J 2，1 
25 2 (= ca. 3，2%). Milchsaure-bestimmung. 1:loj 1，10 
3S 25 (= ca. 0，32%). Ess】gsaure-bestimmung. 一
Aus diesem Resultate ergibt sich: 
1，10 X 0，∞02251 = 0，002476r g Milchsaure， 
und in 20 ccm Probe ist: 
0，00024761 X 4/5 = 0，∞19808 g 
=0，ρ022 ccm N/I叩o-Milchsa品如u山町r
aber 1 CCαm N/均90ひ-Mi日lchs註知u山re= 1 Cαcm N/rωo-Kζ Mn04， 
0，022 X 9 = 0，198 ccm (= durch Milchsaure verbraucl巾 N/IO-
KMn04) 
2丸勾，λI巧50一 0，1叩98= 1，θ952ccm (=du町r代chAm花叩巴eis民巴nsえふ如u町1r陀eve白r巾.b耐rau山cht旬eN/Iω0-
KMnOふ
Da 1 ccm N/IO-KMn04 = 1 ccm N/20・HCOOH，











|Verbraucbte N/日 MnO.ccm 
0，198 
1，952 
Name: Aziditat (NjlO) ccm 
Ameisensllure. 
Summe. 0，998 2，150 
Bei der Essigsaurebestimmung wurde wie folgt berechnet. 
Da die ursprungliche Aziditat der 20 ccm-Probe 2，88 ccm N/IO und 
Ameisen-+ Milchsaure = 0，998 ccm N/IO ist， muss die durch Ather ausge-
zogende Aziditat der zersetzten Flussigkeit 
2，880ー 0，998= 1，882 ccm N/IO sein. 
Die Auszugsaziditat von 35 ccm ist also 




Auszugsazidi凶tnach der Permanganatoxydation. 
Aziditlt Volumen Feh ler % 
berechnete. 
gefundene. 
3，29 ccm， (N/IO) 
3，20 " -2，74 
Mit dieser Hussigkeit wurde die Essigsaure bestimmt. 
Die gefundene Azidit品tdes 95 ccm Destillats ist = 4，95 ccm N/20 
= 2，475" N/ro 
2，880ー 2，475= 0，405 ccm N/ro entsprechen also 15，51% der Essigsaure， 
folglich 0，405 X 1∞/15，51 = 2，611 ccm N/ro-Essigsaure. 
Die zur Essigsaurebestimmung b巴nutzteMenge war 90 Proz. von 35 ccm 
Probelosung. 
In 35 ccm sind also 2，6[1 X 10/9 = 2，901 ccm N/ro-Essigsaure enthalten. 
Wenn ich die N/lo-Azidi凶tsintensitatfur eine 20 ccm Probe berechnet， so 
ergibt sich fur die verschiedenen Sauren: 
Ameisensaure 0，976 ccm 
Milchsaure 0，022 " 
Essigs品ure 1，658 " 
Andere Sauren 0， [71 " 
Summe : 2，827 " 
ー Originalaziditat 2，880" 
Fehler: ー0，053 " =ー 1，84%.
b. Garungsflussigkeit von Astragalus si凶n凶1吋icu山5 (も"G巴印n昭19伊e") 
Au山1おsder v吋ie訂rTage lang in den T引h悶erm加os坑ta坑tg詐巴leg邸tenFlas父che児 ，welche 1∞g 
Astragalus sinicus und 5∞ccm Wasser enthielt， wurde ein einem 120 ccm-
Filtrate entsprechender Atherauszug erhalten， hicrauf der Auszug auf 250 ccm 
.aufgeぬ1tund diese Losung als Probe verwendet. Die Aziditat von 35 ccm 




Probemenge. ccm Zweck: 
verbrauchte KMnO. 
N/IO ccm I N/50 ccm 




Nach dieser Tabel1e ist Milchsaure in einer 40 ccm-Probe benutzt worden. 
2，2 X 0，0002251 = 0，0004952 g， 
bei 30ccm 
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0，0∞4952 x 3/4 = 0，α拍 3714g
= 0，412 ccm N/IO-Milchsaure， 
ist die durch Milchsaure verbrauchte N/IO・KMnO.=0，0412x 9=0，371 ccm， und 
die durch Ameisensaure verbrauchte N/IO・KMnO.=2，275ー 0，371= 1，904 ccm. 
1，904 X 1/2 = 0，952 ccm N/IO・Ameisensaure.
Wenn beide Resulta民自reine 30 ccm Probe zusammengestellt werden， 











Folglich ist die zuruckgebliebene Aziditat: 





und demnach die Auszugsaziditat der 50 ccm-Probe: 
2，943 x 5/3 = 4，905 ccm N/I0. 
Die gefundene Aziditat der 50 ccm-Probe ist: 
9，80 ccm N/20 = 4，90 ccm N/IO 
Fn der 30 ccm-Probe : 
4，90 x 3/5 = 2，940 ccm N/IO. 
Verglichen : 
Die berechnete Auszugsaziditat in 30 ccm = 2，943 ccm N/I0 
-die gefundene " "" = 2，940" " 
Fehler = 0，03" " 
= -0，10%. 
Man wird daraus erkennen， dass die gefundene Auszugsaziditat mit der 
berechneten gut ubereinstimmt. Aus dem Auszug wurde die Essigsaure wie 
bei der Sojalosu暗 bestimmt，d. h. 
die Auszugsaziditat der 30 ccm Probe betragt 2，940 ccm N/I0. 
Darin sind 2，133 ccm N/IO・Essigsaure
und 0，807 ccm N/lかande陀 Sau陀n
enthalten. Ferner werde ich hier die Resulta民 derOriginalaziditat von 






















c. Garungs町lssigkeitvon Reiskleie. 
Aus dem Filtrate der 2 Tage lang in Thermostat gehaltenen Garungs-
losung， welche im ubrigen ganz wie die Sojalosung behandelt wurde， wurde 
35 ccm genommen und die Azidit品tvon 32，2 ccm N/IO erhalten， zu 1∞ccrn 
aufgefullt und aus der Azidit込teiner 10 ccm Probe 3，22 ccm N/IO gefunden. 
Darin sind erhalten 
Milchs加 re 0，018 ccm N/10 
Ameisensaure 1，568 ccm N/IO 
Summe: 1，586 ccm N/IO. 
Folglich 3，22 ccm N/10ー 1，586ccm N/lo= 1，634 ccm N/lo (=berechnete 
Auszugsaziditat der 10 ccm-Probe). Die gefundene Auszugsaziditat der 40 
ccm-Probe war: 
13，2 ccm N/20 = 6，577 ccm N/lo. Vergleicht man beide: 
I，634 ccm x 4 = 6，536 ccm N/ro 
Differenz = + 0，21 ccm N/IO = + 0，32% (Fehler). 
Die zu Essigsaurebestimmung benutzte Probe war 36 ccm und die 
Aziditat 5，94 ccm N/IO und im 95 ccm-Destillat 10，60 ccm N/20 = 5，30 ccm 
N/IO. 
5，94ccm N/IO -5，30ccm N/IO = 0，64 ccm， d.s. 15，51% der Essigsaure. 
Folglich: Essigs註ure= 0，64 ccm X IOO/I 5，51 
= 4，126 ccm N/lO， 
und die ubrigen S品u同 n= 5，940 ccm NjIO -4，126 ccm N/ro = 
1，824 ccm N/IO. 
Diese Resultate fur 10 ccm-Proben berechnet， lauten: 

















Di佐陀nz + 0，16" " + 0，49% (Fehler). 
Bei den hier erwahnten drei Experimenten mit Garungsflussigkeiten blieb 
der Fehler innerhalb von +0，5 und -1，9%. Dabei ist bemerkenswert， 
1.) dass die gefundene Auszugsaziditat der zersetzten Flussigkeit mit der 
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berechneten immer gut ubereinstimmt und 
2.) dass die mit dem Ko揃 zienten1∞/15，51 multiplitierte Zahl stets 
kleiner als die Originalauszugsaziditat ist. Wenn in dieser Losung in Ather 
losliche unfluchtige Sauren vorhanden gewesen waren， so wurde die Aziditat 
der zuruckgebliebenen 5 ccm (von 100 ccm Originalaziditat weniger 95 ccm 
Destillatsaziditお)grosser gewesen sein als die Zahl， die ich in diesen Ex-
perimenten erhalten habe， und infolgedessen wurde die Essigsaureaziditat als 
Mutteraziditat zu gross werden. Mir ist jedoch nie ein solcher FaU begegnet. 
Nach Duclaux1) und Stoklasa2) sol1 es nur wenige Fetts加rengeben， welche 
in Garungsflussigkeiten vorkommen. 
Zusammenf:鵠sung.
N ach vorliegenden Versuchsergebnissen erscheint meine neue Methode zur 
Isolierung der Ameisen-， Essig四 undMilchsaure aus vermischten Losungen， 
die nur aus diesen Sauren bestehen， am brauchbarsten. Trotz des Vorhan-
denseins von in Ather unloslichen Sauren， welche auf die Oxydation von K-
permanganatlosung keinen Einfluss haben， und von ein wenig Propionsaure 
(weniger als 0，017%) oder von ein wenig Butters如re(hoch蜘 1S0，∞7%)， 
welche nur wenig Einfluss auf die K-permanatoxydation ausuben， kann man 
die genannten drei Sauren bestimmen. Diese Methode lasst sich sogar zur 
Trennung dieser drei Sauren aus Garungsflussigkeiten organischer Dungemittel， 
benutzen， wenn b巴ider Milchsaurebestimmung 
1 ccm N/50・KMn04= 0，0002251 g Milchsaure 
gesetzt wird. Ich beabsichtige， diesen Punkt noch weiter zu untersuchen. 
Zum Schlusse mochte ich noch Herrn Dr. S. Osugi von unserem Institute 
{ur seinen wertvollen Rat bei dieser Arbeit und den Herren Prof. T. B. 
Wood und Prof. Dr. F. G. Hopkins von der Universitat Cambridge fur ihre 
Freundlichkeiten， als ich diese Untersuchung begann， meinen verbindlichsten 
Dank ausdrucken. 
1) Duclaux， Bertrands Guide pour les manupilation de chimie biologique， (zit. nach Sekine 
S. 392ー 393(1915)・
2) Stoklasa， Bioche乱
